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大学間連携等共同研究 
多孔性有機結晶の結晶多形と固体発光特性との相関に関する研究 
１．報告書作成年月日：令和 1 年１１月１８日 
２．補助対象年度： 
平成３０年度（平成３０年４月１日〜平成３１年３月３１日） 
３．共同研究期間：平成２８年４月１日から平成３１年３月３１日 
４．研究の目的： 
 多孔性有機結晶に発光特性基の導入を行い、結晶多形と発光特性との評価を 
行う。また、効率的な発光挙動を示す分子の設計を行い、化学センサーとして 
の応用を検討する。 
５．研究組織 
（１）研究分担者
研究分担者氏名：片桐 幸輔 
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職名：准教授 
研究者番号：90412395 
研究分担者氏名：桝 飛雄真 
ローマ字氏名：MASU Hyuma
所属研究機関名：千葉大学 
部局名：共用機器センター 
職名：准教授 
研究者番号：80412394 
（２）研究協力者
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６．実施経過：（継続中 or 完了） 
 国立大学法人千葉大学と学校法人甲南学園とは、平成２８年４月１日より３箇年の
計画で、「多孔性有機結晶の結晶多形と固体発光特性との相関に関する研究」と題
する共同研究契約を締結し、研究を開始した。 
 表面積の大きな多孔性材料は、ガスの吸着・貯蔵や有機小分子の取り込みなどに
適しており、近年非常に注目されている機能性材料のひとつである。例えば、有機物
と金属イオンから成る、多孔性配位高分子（PCPs）や金属−有機構造体（MOFs）などは
有機−無機ハイブリッド材料として目覚ましい発展を遂げている。また有機物のみか
らなる多孔性材料は、官能基変換や立体異性化などによる構造変化により内部環境
が容易に変化されるため、ソフトクリスタルと呼ばれており、新しい材料として認識さ
れ始めている。一方発光性材料の開発は、有機 EL に代表されるように、新世代デバ
イスとしての応用が必要に迫られている研究分野である。そのため新たな発光材料
の開発は基礎・応用の両面から非常に重要であると考えられている。本研究におい
て我々は、有機−無機ハイブリッド材料と有機ソフトクリスタルの両方に着目し、新た
な発光性多孔性材料の探索および構造−発光特性相関について明らかにすることを
目的とした。 
 モデル分子の考案、発光特性基および相互作用部位の導入などの分子設計、有機
合成化学による新規物質群の合成、溶液中での挙動評価、単結晶 X 線構造解析に
よる固体構造評価については甲南大学理工学部の片桐が担当し、得られた固体構
造の確認および固体発光挙動評価については千葉大学の桝が担当するという協力
体制の下、平成２８年度４月より共同研究を開始し、平成３０年度までの 3 年間で、発
光性トリフェニルホスフィンオキシド誘導体の多形探索、ホスフィンオキシド誘導体を
配位子とする希土類発光材料の開発およびそれぞれの発光特性に関する検討を行
った。 
７．研究成果： 
 本研究において我々は、トリフェニルホスフィンオキシド配位子および発光性トリフェ
ニルホスフィンオキシドの設計・合成、希土類多孔性配位高分子の合成および結晶
構造解析、固体発光特性制御の検討を行った。３つのカルボン酸を有するトリフェニ
ルホスフィンオキシド配位子と種々の希土類塩から希土類多孔性配位高分子の合成
に成功し、ユーロピウム錯体においては金属特有の赤色発光を示すことを明らかに
した。また、このユーロピウム錯体を水蒸気雰囲気下に曝すと赤色発光特性が抑制
されることを明らかにした。研究最終年である本年度は、発光特性基であるアントラセ
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ニル基を有するトリアリールホスフィンオキシドを合成し、その結晶多形探索および発
光挙動調査を行うとともに、希土類錯体の発光特性に与える効果を調査した。その結
果、アントラセニル基を有するトリアリールホスフィンオキシドにおいて、アントラセニ
ル基が発光特性基として働くだけでなく、光二量化反応による発光消失、光酸化反応
によるアントラキノン変換を経た脱離基として働くことを見出した。一方で、希土類錯
体の発光特性に与える効果については現状では確定できるデータを得ることができ
ず、他の外部資金を申請して研究を継続する予定である。 
ここまでの研究において、多孔質である希土類錯体の構造解析法として、兵庫県佐
用町にある大型放射光施設 SPring-8 における放射光を利用した結晶構造解析のみ
が有効であることを明らかにしており、現在も分析手法開発の確立を目指して研究を
行なっているところである。 
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